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APPAREILLAGE DE TYPE MICROPILOTE ET PROCEDE DE TEST CATALYTIQUE. 

^ L'invention concerne un appareillage de p ret ra item ent 
de catalyseurs ou de test catalytique, permettant d'Stablir le 
bilan matiere d'une reaction chimique en presence de tres 
petites quantites de catalyseur solide dans des conditions 
operatoires d'utilisation industrielle. 

L'invention concerne egalement un precede de pretrai- 
tement de catalyseurs et/ ou de test catalytique mis en 
oeuvre dans rappareillage selon rinvention. 

L'invention concerne de plus ('utilisation de I'appareilla- 
ge selon l'invention pour la resolution de problemes Ites a 
I'emploi de catalyseurs dans le domaine du raffinage, de la 
petrochimie, du traitement ou de la conversion de gaz ou de 
la chimie fine. 
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L'invention concerne un appareillage de pretraitement de catalyseur et/ou de 
test catalytique de type micro-pilote, permettant d'etablir le bilan matiere d'une 
reaction chimique en presence de tres petites quantites de catalyseur solide. 
Elle concerne egalement un procede de pretraitement de catalseurs et/ou de 
test catalytique mis en ceuvre dans I'appareillage selon 1'invention. 

L'invention concerne egalement ('utilisation de I'appareillage selon I'invention 
pour la resolution de problemes lies a I'emploi de catalyseurs dans le domaine 
du raffinage, de la petrochimie, du traitement ou de la conversion de gaz ou de 
la chimie fine. 

devaluation des performances de nouveaux solides en catalyse heterogene 
dans des reactions de conversion de charges liquides en presence de reactifs 
gazeux doit s'effectuer dans un large domaine de conditions experimentales 
; (pression, debits, temperature, concentrations en reactifs). La duree 
necessaire pour effectuer le test complet d'un solide depend, pour une part, du 
temps de sejour des reactifs au contact du catalyseur, et d'autre part, du temps 
de mise en regime entre chaque modification de la valeur d'un parametre 
experimental. 

Les mesures d'activite catalytique a I'echelle du laboratoire sont frequemment 
conduites en phase gazeuse, sur des substances modeles representatives des 
reactions etudiees. L'etude de I'activite de petites quantites de catalyseurs en 
presence de charges industrielles comportant au moins un produit liquide n'est 
5 generalement pratiquee qu'en reacteur discontinu (autoclave). Tres souvent on 
ne dispose pas de la quantite de catalyseur necessaire pour realiser un test 
sur une unite pilote utilisant habituellement un volume de catalyseur de 20 a 
1000 cm 3 et dont le reacteur presente un volume generalement superieur a 50 



30 



cm 3 . 



La conception des installations pilotes de petite taille (appareillage de type 
micro-pilote), destinees a revaluation des performances de nouvelles 
formulations catalytiques dans la conversion de charges liquides, s'appuie sur 
une miniaturisation des unites pilotes industrielles. Les appareillages 
35 comportent en general des reacteurs pouvant contenir quelques centimetres 
cubes de catalyseur. Les flux de reactifs, charge liquide et gaz reactif, sont 
regules au moyen d'organes tels que des pompes doseuses et des vannes de 
regulation. Les separateurs assurant la repartition des effluents gazeux et 
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liquides sont bases, comme pour les unites pilotes, sur la regulation d'un 
niveau de liquide. L'ordre de grandeur des temps de sejour de la charge dans 
le reacteur peut etre tres eleve, des lors que la reactivite de la charge est faible 
ou que la severite du traitement est augmentee. C'est ainsi que des vitesses 

5 volumiques horaires de l'ordre de 2 h-1 sont couramment pratiquees. De telles 
valeurs, comparees au volume des reacteurs et des systemes de separation et 
de collecte, ont pour corollaire des temps de mise en regime de I'ordre de 
plusieurs jours, devaluation de I'activite d'un catalyseur doit couvrir un targe 
domaine de conditions reactionnelles, ce qui implique la variation frequente 

io des parametres de fonctionnement du reacteur (pression, debits, temperature). 
Une longue periode de mise en regime apres chaque modification de la valeur 
d'une de ces grandeurs penalise severernent la productivity d'une telle 
installation. 

15 La demanderesse, confrontee au besoin d'effectuer de nombreux tests 
d'activite catalytique dans des conditions identiques a eel les des reacteurs 
industriels, a developpe un appareillage de type micro-pilote et un procede de 
test et de collecte d'echantillons pour analyse, permettant d'obtenir une 
reponse rapide a chaque experience devaluation. Cet objectif de 

20 I'appareillage et du procede selon I'invention est atteint par une diminution des 
durees de mise en regime liees au petites dimensions, a la tres faible quantite 
de catalyseur et par une automatisation poussee, par rapport aux pilotes et 
procedes de test evoques ci-dessus. Ainsi, Tappareillage et le procede selon 
I'invention permettent de recueillir des echantillons d'effluents liquides ou 

25 gazeux separes apres reaction, aux fins d'analyses complementaires si 
necessaire, contrairement aux appareillages decrits dans les brevets fran9ais 
2 583 519 et 2 529 472 et tout en etablissant des bilans matieres autour d'une 
reaction chimique. 

30 La presente invention concerne done en particulier un appareillage de 
pretraitement de catalyseurs et/ou de test catalytique, permettant d'etablir le 
bilan matiere d'une reaction chimique et done d'evaluer la transformation de 
melanges de produits liquides et gazeux, en presence de tres petites quantites 
de catalyseur solide, notamment sous forme granulaire ou divisee, dans des 

35 conditions operatoires (temperature de reaction, pression, temps de contact) 
d'utilisation industrielle. 
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La figure 1 represente un mode particulier de realisation de I'appareillage selon 
I'invention. L'appareillage miniaturise, et aux dimensions optimisees, comprend 
essentiellement: 

- un reacteur 16 presentant un volume generalement compris entre 0.1 et 20 
5 cm 3 , de preference entre 0,5 et 5 cm 3 , dans lequel est dispose le catalyseur 

- au moins un systeme d'injection dans le reacteur d'au moins un liquide ou 
melange de liquides 4 et/ou au moins un systeme d'injection d'au moins un gaz 
ou d'un melange de gaz 2, et/ou d'au moins un gaz ou melange de gaz 1 
necessaire au pretraitement du catalyseur , via une vanne de commutation 1 3. 

io - des moyens de regulation et/ou de mesure de debit et de composition dudit 
liquide ou melange de liquides, et dudit gaz et/ou melange de gaz (8), 

- au moins un moyen de chauffage 15 dudit liquide ou melange de liquides 
et/ou dudit gaz ou melange de gaz et dudit liquide avant leur admission dans le 
reacteur ou de preference dans le reaceur, 

15 - eventuellement au moins une vanne de commutation 18 assurant le transfert 
des effluents liquides et/ou gazeux du reacteur, soit vers au moins un moyen 
de condensation 21 et/ou de separation 23, soit eventuellement vers un 
reservoir preferentiellement pressurise 31 . 

- au moins un moyen de condensation 21 et/ou de separation 23 des effluents 
20 liquides et/ou gazeux apres ou simultanement a leur condensation, dont le 

volume est generalement compris entre 0,1 et 20 cm 3 , de preference entre 0,5 
et 5 cm 3 , et dans lequel le niveau de liquide et le prelevement des effluents 
gazeux sont geres par au moins une vanne 25 et au moins une sequence de 
regulation, assurant alternativement I'accumulation de la phase liquide dans le 
25 separateur 23. son transfert vers un collecteur d'echantillons 28, ou 
eventuellement vers un reservoir preferentiellement pressurise 31 , 

- au moins un collecteur d'echantillons des effluents liquides 28 et au moins un 
collecteur d'echantillons des effluents gazeux 36, comprenant ou associe a des 
moyens de mesure des volumes de liquide et de gaz collectes. 

30 - au moins un moyen de regulation de pression 33 assurant une pression 
constante dans I'ensemble des zones comprenant la section reactionnelle 
(alimentation, reacteur) et la section ou se situent les moyens de condensation, 
separation et echantillonnage et preferentiellement connecte au reservoir 31 . 

35 II est egalement possible d'utiliser un seul moyen pour realiser la condensation 
et la separation des effluents du reacteur, de preference le separateur 23. 
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Ces elements sont relies entre eux par des lignes assurant la circulation des 
reactifs et/ou des produits, et qui peuvent etre agencees selon le mode 
particulier indique figure 1. Cet appareillage permet d'obtenir des resultats de 
tests et/ou de pretraitements fiabies et reproductibles industriellement en une 
5 duree tres limitee, par une mise en oeuvre simplifiee et done a cout reduit. 
L'appareillage constitue essentiellement par cet ensemble d'elements peut 
egalement etre utilise pour le pretraitement de catalyseurs avec ou sans 
analyse des effluents issus du reacteur lors du pretraitement, selon un procede 
detaille plus loin. 

10 

Le reacteur 16 est constitue par un tube recevant au moins un catalyseur sous 
la forme de poudre ou grain de taille generalement inferieure a 6 mm, de 
formes diverses telle que par exemple des extrudes. Le volume du reacteur est 
generalement compris entre 0,1 et 20 cm 3 , de preference entre 0,5 et 5 cm 3 , 

15 son diametre interieur D est generalement compris entre 1 et 30 mm, de 
preference entre 3 et 15 mm, de maniere plus preferee entre 4 et 8 mm et sa 
longueur L generalement comprise entre 1 et 1000 mm, de preference entre 5 
et 500 mm, de maniere plus preferee entre 50 et 120 mm, de maniere telle que 
le rapport UD est superieur a 2. De preference L/D est superieur a 10 et de 

20 maniere plus preferee IVD est superieur a 15. Par ailleurs, le rapport L/D peut 
generalement atteindre toute valeur superieure a 2, mais de maniere plus 
preferee il est inferieur a 45 et de maniere tres preferee inferieur a 40. Le 
reacteur peut fonctionner a une pression comprise entre la pression 
atmospherique et 35 MPa, de preference a une pression comprise entre 1 et 25 

25 MPa, et a une temperature comprise entre 20 a 800°C, de preference entre 
20 et 650°C. Dans le reacteur, le catalyseur est dispose entre deux couches 
d'alumine desactivee (100-200 mesh). La quantite de catalyseur utilisee est 
generalement comprise entre 0,01 et 15 cm 3 , de preference entre 0,1 et 
10 cm 3 , de maniere plus preferee entre 0,2 et 2 cm 3 . De preference, des filtres 

30 en metal fritte maintiennent Pensemble du lit catalytique et assurent la filtration 
de I'effluent. 

Le reacteur 16 est de preference place dans un moyen de chauffage 15, tel 
que par exemple un four constitue par une coquille en alliage leger 
enveloppant le reacteur ainsi que ses raccords d'entree et de sortie. Le 
35 chauffage est de preference assure par des elements chauffants sertis dans la 
coquille ; la longueur de ces resistances est superieure a celle du reacteur et 
leur repartition autour de I'axe du four assure un profil de temperature uniforme 
le long de I'axe du reacteur sur une longueur superieure a celle qu'occupe le lit 
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catalytique. Le thermocouple de regulation est eventuellement et de maniere 
preferee, insere dans un doigt de gant radial situe au centre du lit catalytique. 

Le reacteur 16 est alimente en liquide de preference par I'intermediaire d'un 
reservoir pressurise 3, via un moyen d'injection de liquide 4, tel que par 
exemple une pompe.Ce liquide peut-etre soit un solvant inerte, soit un liquide 
reactif ou un melange de liquides reactifs, soit un liquide ou melange de liquide 
utilisable pour pretraiter le catalyseur, soit encore un melange de solvant, et/ou 
reactifs et/ou liquides pour pretraitement. Les reactifs gazeux sont par exemple 
fournis par des cylindres sous pression munis d'un regulateur de pression. Les 
flux de reactifs liquide 4 et gaz 2, et/ou de gaz et/ou de liquide pour 
pretraitement 1 sont introduits respective me nt dans les lignes 7, 6 et 5 puis 
controles grace a des moyens de regulation et/ou de mesure de debit 8. Us 
sont ensuite admis a I'entree du reacteur par exemple via un ou plusieurs 
raccords en te reliant les lignes 10 et 11 a la ligne 12, puis via la vanne de 
commutation 13 permettant d'admettre dans le reacteur, via la ligne 14, soit le 
melange pour pretraitement issu de la ligne 9, soit le liquide ou melange de 
liquide issu de la ligne 1 1 et/ou le gaz ou melange de gaz issu de la ligne 12. 
Le debit de liquide est generalement compris entre 0 et 100 g.h" 1 , de 
preference entre 0,1 et 90 g.lr 1 , et de maniere plus preferee entre 1 et 
20 g.h" 1 . Le debit de gaz est generalement compris entre 0 et 5000 crr^.min" 1 , 
de preference entre 0,1 et 500 cm 3 .min- 1 , de maniere plus preferee entre 1 et 
50 cm 3 , min-1 . La circulation des fluides dans le reacteur peut avoir lieu de bas 
en haut ou de haut en bas. 

En sortie de reacteur, apres condensation dans un condenseur 21 , les 
produits sont recueillis via la ligne 22 dans un separateur 23 de diametre 
interieur generalement compris entre 1 et 30 mm, de preference entre 3 et 15 
mm, de maniere plus preferee entre 2 et 8 mm; et de longueur generalement 
comprise entre 1 et 1000 mm, de preference entre 5 et 500 mm, de maniere 
plus preferee entre 40 et 100 mm; dont le volume est generalement compris 
entre 0,1 et 20 cm 3 , de preference entre 0,5 et 5 cm 3 . Ce tube fait office d'une 
part, de separateur des phases liquide et gazeuse, et d'autre part de reservoir 
pour la collecte periodique d'un volume determine de liquide. II est egalement 
possible et prefere de condenser les effluents du reacteur dans le separateur 
23, ce qui evite d'utiliser un condenseur separe 21 . 

Eventuellement une vanne de commutation 18 peut etre disposee entre le 
reacteur 16 et le condenseur 21. Cette vanne permet eventuellement de diriger 
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directement les effluents du reacteur vers le reservoir 31, via les lignes 19, 40 
et 42. Ceci est par exemple utile lorsqu'un pretraitement du catalyseur est 
effectue, qui ne necessite pas d'analyse des effluents du reacteur. 

5 Une vanne de commutation 25 relie au separateur 23 par la ligne 24 

assure alternativement ['accumulation de la phase liquide dans le separateur 
23 ou son transfert sequentiel vers une boucle d'echantillonnage et un 
collecteur d'echantillons inclus dans 28, via la ligne 26. 

Le separateur peut de preference se reduire a un simple tube, 

10 generalement sans systeme de detection de niveau de liquide ce qui simplifie 
notablement cet equipement. Le prelevement de liquide s'effectue sans 
perturbation du regime de fonctionnement du reacteur. Le contenu de la boucle 
est transfere periodiquement dans les tubes recepteurs d'un collecteur 
d'echantillons 28 ou il est degaze par un courant de gaz inerte. Les 

15 echantillons ainsi collectes peuvent ensuite etre analyses au moyen de toute 
technique adaptee a la reaction consideree, telle que par exemple la 
chromatographie en phase liquide ou gazeuse, la spectrometrie infrarouge, 
ultraviolette ou de masse ou encore la fluorescence X. 

Le liquide excedentaire est eventuellement evacue via la ligne 27 vers 

20 un reservoir preferentiellement pressurise 31 , d'une capacite preferentiellement 
sensiblement identique a celle du reservoir d'alimentation 3, qui recueille 
egalement la phase gazeuse. La pression de I'ensemble des sections, c'est-a- 
dire la section reactionnelle (alimentation, reacteur) et la section ou se situent 
les moyens de condensation, separation et echantillonnage, est maintenue a 

25 une pression constante grace a un moyen de regulation de pression 33 tel que 
par exemple une vanne de regulation associee a un capteur de pression. Le 
moyen de regulation de pression peut etre situe a tout endroit permettant de 
maintenir la pression desir^e dans le reacteur 16, le condenseur 21, le 
separateur 23 et les collecteurs 28 et 36. En particulier, il peut etre situe juste 

30 avant le reservoir 31 1 lorsque ledit reservoir n'est pas pressurise. 

La collecte d'echantillons gazeux dans le collecteur 36 peut s'effectuer 
soit a partir du separateur 23, via la ligne 34, soit a partir du reservoir 31 via la 
ligne 35, soit via ces deux lignes simultanement. Les collecteurs gazeux 36 ou 
liquides 28 peuvent etre alimentes en gaz inerte via respectivement les lignes 

35 29 et/ou 37, afin de conserver ces echantillons a Tabri de Tair et/ou de purger 
I'appareillage a Tissue d'un pretraitement et/ou d'un test. Apres collecte, les 
echantillons des collecteurs 28 et 36 peuvent etre evacues via les lignes 38 et 
39, puis 40 et 42, vers le reservoir 31 . 
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Les flux de gaz et de liquide sont regules et mesures preferentiellement 
au moyen de regulations de debit massiques. Ce choix prefere d'une technique 
unique pour le controle des differents debits apporte I'avantage d'une 
simplification et de l'uniformisation des circuits de commande et de regulation. 
5 II assure pour le liquide un debit constant, exempt de pulsations, et evite le 
recours aux pompes haute pression, complexes, couteuses et delicates. 

La regulation des valeurs des debits de reactifs, de la pression et de la 
temperature est assuree de maniere preferee par des regulateurs a action 
10 proportionnelle, integrate et differentielle auto-adaptatifs. Les valeurs de 
consigne peuvent etre transmises par exemple par I'intermediaire d'une liaison 
de type RS485. 

Le choix de I'alimentation : gaz ou liquide reactif ou necessaire au 
15 pretraitement du catalyseur ainsi que la vanne de commutation 18 permettent 
le choix entre trois modes de fonctionnement de Tappareillage: 

1) test du catalyseur (ou test catalytique) avec separation des phases liquides 
et gazeuses, 

2) pretraitement du catalyseur avec separation des phases liquides et 
20 gazeuses. 

3) pretraitement du catalyseur sans separation des phases liquides et 
gazeuses. 

Dans le premier mode de fonctionnement de I'appareillage selon I'invention, il 
25 est possible de realiser un test catalytique suivi d'une analyse des effluents 
condenses dans le condenseur 21 et separes dans le separateur 23 

Dans le deuxieme mode, il est possible de realiser un pretraitement du 
catalyseur suivi d'une analyse des effluents condenses dans le condenseur 21 
30 et separes dans le separateur 23. 

Dans le troisieme mode, un pretraitement du catalyseur est effectue, rnais 
I'analyse des effluents liquides et gazeux issus du reacteur n'est pas 
souhaitee. II n'est done pas necessaire de condenser et/ou separer lesdits 
35 effluents, qui sont done envoyes directement vers le reservoir 31 , via les lignes 
19, 40 et 42, sans passer par le condenseur 21 et/ou le separateur 23. 
II est egalement possible d'effectuer successivement un pretraitement (mode 2 
ou 3) puis un test catalytique (mode 1), les effluents liquides et gazeux separes 
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etant eventuellement analyses a la fois lors du pretraitement (mode 2) et lors 
du test catalytique (mode 1), les mode 2 et 1 etant utilises Tun apres I'autre. 
La vanne de commutation 13 permet de selectionner la nature du gaz ou du 
melange de gaz admis dans le reacteur : gaz de pretraitement 1, ou gaz ou 

5 melange de gaz pour effectuer la reaction 2. 

Les vannes de commutation et de fermeture sont commandees par des 
actuateurs pneumatiques pilotes par des electrovannes. Le remplissage du 
reservoir pressurise 3 peut etre par exemple assure par une pompe de 
prelevement a partir d'un fut de reactif. 

10 Le collecteur d'echantillons liquides 28, qui contient egalement une boucle 
d'echantillonage peut eventuellement recevoir jusqu'a 100 tubes, de preference 
5 a 100 tubes, contenant de preference 0,1 a 20 cm3, de maniere plus preferee 
0,5 a 5 cm3 de produit liquide. 

15 En cas de defaillance d'un organe de regulation (thermocouple, vanne de 
regulation, capteur de pression), les regulateurs annulent la valeur de 
consigne. Une securite de surchauffe coupe Talimentation electrique du four. II 
est avantageux et done prefere d'equiper les circuits de reactifs de soupapes et 
de clapets anti-retour. 

20 

Afin de simplifier I'appareillage, les vannes 13 et/ou 18 et/ou 25 peuvent 
eventuellement etre regroupees en une seule ou deux vannes multivoies 
situees de preference en amont du reacteur et/ou du condenseur et du 
25 separateur. 

L'invention concerne aussi un appareillage pour le pretraitement de 
catalyseurs. II est en effet possible d'utiliser I'appareillage selon l'invention 
pour proceder a un pretraitement de catalyseurs dans des conditions 
30 operatoires d'utilisation industrielle. 

L'invention concerne egalement un procede de test catalytique permettant 
d'evaluer la transformation d'une charge de composition et de debit connus, 
comprenant au moins un produit liquide et/ou au moins un produit gazeux, et 
35 injectee dans le reacteur en presence de faibles quantites de catalyseur, et 
dans des conditions operatoires d'utilisation industrielle, caracterise en ce qu'il 
est mis en oeuvre dans Tappareillage selon l'invention et en ce qu'il comprend 
les etapes successives suivantes: 
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a) Choix du mode de fonctionnement de I'appareillage correspondant a la 
realisation d'un test catalytique (mode 1). 

b) Alimentation du reacteur au moyen d'au moins un liquide et/ou au moins un 
gaz, le reacteur etant opere a la temperature et a la pression desirees. 

5 c) Condensation d'au moins une partie des effluents du reacteur. 

d) Separation des effluents liquides et gazeux obtenus a I'etape c) 

e) Mesure des volumes des effluents liquides et gazeux separes a I'etape d) 
pendant un intervalle de temps determine. 

f) Transfert sequentiel du liquide obtenu a I'etape e) dans une boucle 
10 d'echantillonnage, puis dans un collecteur d'echantillons liquides. 

g) Transfert du liquide excedentaire vers un reservoir eventuellement 
pressurise. 

h) Prelevement d'au moins un echantillon de la phase gazeuse separee a 
I'etape d). 

15 i) Analyse d'au moins un echantillon liquide obtenu a I'etape f) et d'au moins un 
echantillon de phase gazeuse preleve a I'etape h). 

Les etapes c) et d) du precede selon I'invention peuvent etre successives ou 
simultanees. 

20 Les volumes des effluents peuvent etre determines par tout moyen connu de 
rhomme du metier, par exemple par pesee pour ce qui concerne les effluents 
liquides, et au moyen d'un compteur a gaz pour ce qui concerne les effluents 
gazeux. 

25 Les echantillons des phases gazeuses et liquides peuvent etre analyses 
(etape i) par tout moyen connu de rhomme du metier, par exemple par 
chromatographie en phase gazeuse.. 

L'invention concerne egalement un procede de pretraitement d'un catalyseur 
30 dans des conditions operatoires industrielles caracterise en ce qu'il est mis en 
oeuvre dans I'appareillage selon l'invention et en ce qu'il comprend les etapes 
successives suivantes: 

a) Choix du mode de fonctionnement de I'appareillage correspondant au 
pretraitement du catalyseur sans separation des phase liquides et gazeuses 

35 (mode 3) 

b) Alimentation du reacteur, au moyen d'au moins un liquide et/ou au moins un 
gaz, le reacteur etant opere a la temperature et a la pression desiree. 

c) Envoi des effluents du reacteur vers un reservoir eventuellement pressurise. 
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L'invention concerne egalement un procede de pretraitement d'un catalyseur 
dans des conditions operatoires industrielles, caracterise en ce qu'il est mis en 
ceuvre dans Tappareillage selon ('invention et en ce qu'il comprend les etapes 
successives suivantes: 
5 a) Choix du mode de fonctionnement de I'appareillage correspondant au : 
pretraitement du catalyseur avec separation des phase liquides et gazeuses 
(mode 2). 

b) Alimentation du reacteur au moyen d'au moins un liquide et/ou au moins un 
gaz, le reacteur etant opere a la temperature et a la pression desirees. 
10 c) Condensation d'au moins une partie des effluents du reacteur. 

d) Separation des effluents liquides et gazeux obtenus a I'etape c) 

e) Mesure du volume total des effluents liquides et gazeux separes a I'etape d) 
pendant un intervalle de temps determine. 

f) Transfert sequentiel du liquide obtenu & I'etape d) dans un collecteur 
15 d'echantillons liquides. 

g) Transfert du liquide excedentaire vers un reservoir eventuellement 
pressurise 

Afin de suivre le pretraitement du catalyseur au moyen d'analyses des phases 
20 gazeuses et liquides, il est eventuellement possible de realiser apres I'etape f), 
les etapes supplementaires suivantes: 

h) Prelevement d'au moins un echantillon da la phase gazeuse separee a 
I'etape d). 

i) Analyse d'au moins un echantillon liquide obtenu a I'etape f) et d'au moins un 
25 echantillon de phase gazeuse preleve a I'etape h). 

Le pretraitement du catalyseur peut consister par exemple en une reduction, 
par exemple au moyen d'hydrogene pur ou d'un melange de gaz contenant de 
I'hydrogene, ou une sulfuration en phase gazeuse au moyen du gaz ou du 

30 melange de gaz (1) contenant un compose sulfure tel que par exemple de 
I'hydrogene sulfure (H2S) ou un melange hydrog^ne/hydrogene sulfure 
(H2/H2S), et/ou en phase liquide au moyen d'un liquide ou d'un melange de 
liquides t par exemple un melange d'hydrocarbures et de dimethyldisulfure 
(DMDS), place dans le reservoir 3, eventuellement associe au gaz ou melange 

35 de gaz 1, a la meme pression ou a une pression differente de celle de la 
reaction. Lorsqu'il precede un test catalytique dans le meme reacteur, le 
pretraitement peut eventuellement etre realise a une pression differente de 
celle de la reaction. 
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Les organes (pompe de remplissage du reservoir, collecteur, vannes, 
regulateurs, systemes de mesure) sont de preference relies par I'intermediaire 
de differents interfaces a un ordinateur. Le logiciel de controle assure le 
deroulement en sequences des experiences et la memorisation des operations. 
5 Les principales fonctionnalites du programme sont : 

1 - Commande des differents organes : ce mode de fonctionnement permet un 
controle par I'operateur des vannes, des regulateurs et de la collecte 
d'echantillons en vue de la mise au point de. nouvelles sequences de 
programmation. 

io 2 - Saisie des parametres de regulation et des grandeurs physiques 
caracteristiques du reacteur (volume du separateur, nature des reactifs...). 

3 - Programmation des sequences : la structure du programme considere une 
experience comme le deroulement de i sequences de mesures effectuees avec 
un catalyseur, en utilisant des parametres pression, debits, temperature et 

15 nombre d'echantillons variables. Les parametres choisis par I'operateur 
permettent le calcul des consignes qui sont transmises aux regulateurs au 
cours du cycle de I'experience. 

4 - Lancement d'un programme : un cycle prefere consiste par exemple dans le 
deroulement des operations suivantes: 

20 4.1 - Initialisation : 

- transmission des consignes de depart aux regulateurs 

- positionnement des vannes. 

4.2 - Pretraitement du catalyseur 

4.3 - Remplissage du reservoir de reactif liquide 
25 4.4 - Pressurisation du circuit reactionnel 

4.5 - Boucle de i sequences comportant le prelevement de n 
d'echantillons 

4.6 - Fin de reaction 

- Vidange des tubes du collecteur d'echantillons liquides, 
30 depressurisation, arret. 

En cours d'experience, les consignes transmises aux regulateurs ainsi que les 
valeurs reelles des parametres correspondants sont memorisees par le 
programme. En fin d'experience, un fichier contenant toutes les informations 
35 relatives a son deroulement peut etre exploitees au moyen d'un logiciel de 
calcul (tableur). 
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Le logiciel de controle s'assure de la compatibility des parametres programmes 
par I'operateur avec les caracteristiques de I'appareil. Pendant une experience, 
il compare les valeurs des grandeurs mesurees aux consignes. La permanence 
d'un ecart superieur a un seuil predetermine entraTne I'execution d'une 
5 sequence d'arret. En cours d'experience, il est possible d'interrompre le 
programme au moyen d'une touche de fonction. Cette demande doit etre 
confirmee pour obtenir I'execution de la procedure de fin d'experience. 

II resulte des choix techniques effectues une diminution de I'investissernent et 
io une reduction des couts de fonctionnements, grace d'une part aux faibles 
quantites de catalyseurs et de reactifs mis en oeuvre, et d'autre part, a la 
rapidite de mise en regime. 

L'appareillage selon I'invention est particulierement bien adapte a la resolution 
15 de nombreux problemes lies a I'emploi de catalyseurs dans le domaine du 
raffinage, de la petrochimie ou de la conversion de gaz ou de la chimie fine. 
L'invention peut etre utilisee pour de multiples applications. Ces applications 
peuvent par exemple etre choisies dans le groupe constitue par : les 
hydrogenations, I'hydrocraquage, les hydrotraitements, I'hydroisomerisation, le 
20 reformage, le craquage catalytique, la transformation des aromatiques 
(isomerisation, dismutation, hydrodealkylation) , les deshydrogenations, les 
oxyclations partielles ou totales, la transformation du gaz de synthese en 
methanol, en alcools superieurs ou en hydrocarbures (synthese Fischer- 
Tropsch), la conversion du methanol en hydrocarbures. 

25 

L'appareillage et les procedes selon la presente invention permettent par 
exemple de realiser les etudes suivantes : 

- Evaluation des performances de catalyseurs en termes d'activite, 
selectivity deactivation, stabilite thermique. 

30 - Determination de Tinfluence des parametres operatoires (pression, 

temperature, temps de sejour) surl'activite et les selectivites. 

- Comparaison des performances de differents catalyseurs. 

- Etudes cinetiques. 

- Recherche des conditions de pretraitement et d'utilisation optimales en 
35 unite industrielle. 
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Le prototype realise au iaboratoire a permis d'effectuer une mise au point de 
I'appareillage. Les etudes concernant la dynamique de transfert de matiere ont 
permis de delimiter le domaine de fonctionnement du reacteur. La validation de 
I'appareillage complet (alimentations, regulations, reacteur, condensation, 
5 separation, collecte des echantiltons) a ensuite ete realisee, par mesure de 
I'activite de plusieurs catalyseurs de reference dans le domaine de 
I'hydrotraitement d'une coupe gazole, au moyen de I'appareillage selon 
(•invention, suivie d'une analyse par chromatographic des echantillons 
collectes. 

10 

A titre d'exemple, ('evaluation de i'activite d'un catalyseur peut etre conduite en 
24 heures et la determination complete des parametres cinetiques dans une 
reaction d'hydrodesulfuration de gazole (ordre, constante de vitesse, energie 
d'activation) s'effectue en moins d'une semaine. 

15 

Les resultats obtenus ont ete compares a ceux obtenus lors de 
I'hydrotraitement de la meme charge et en presence des memes catalyseurs, 
dans en unite pilote conventionale dont le reacteur presente un volume de 
180 cm 3 . 

20 

La comparaison des resultats obtenus au moyen des deux techniques a 
confirme la validite des mesures d'activite conduites sur le micro-pilote selon 
Pinvention et la rapidite de revaluation de I'activite d'un catalyseur. Les 
exemples ci-dessous illustrent I'efficacite de I'appareillage et des procedes 
25 selon Tinvention. 

EXEMPLES 

Exemple 1 : Tests des catalyseurs de reference en hydrodesulfuration de 
30 gazole sur pilote industriel. 

Trois catalyseurs d'hydrodesulfuration, un NiMo/alumine (catalyseur A), un 
CoMo/alumine (catalyseur B), un CoMo/alumine a faible teneur en Co et Mo 
(catalyseur C) ont ete testes en hydrodesulfuration d'un gazole dans le pilote 
35 industriel. Les caracteristiques principales du gazole sont indiquees dans le 
tableau 1 . 
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Tableau 1 : Caracteristiques du gazole. 



uensne a id o 


0 R4Q a/cm 3 


Soufre 


1,32 % masse 


Azote total 


89 mg/litre 


Distillation (vol %) 




PI 


229,2 °C 


10 % 


265,7 °C 


50 % 


308 °C 


90% 


368,6 °C 


95 % 


383 °C 



Dans ce premier exemple, le reacteur du pilote industriel ayant un volume de 
1 80 cm 3 a ete charge d'une quantite de catalyseur de 25 cm 3 . Le catalyseur est 
10 sulfure par la charge a laquelle ont ajoute 2% poids de dimethyldisulfure 
(DMDS). La sulfuration du catalyseur est operee a une VVH de 6 h-1 en 
augmentant la temperature depuis I'ambiante jusqu'a 320°C, a la vitesse de 
montee en temperature de 10°C/mn. Cette temperature est alors maintenue 
pendant 5 heures. 

15 On procede ensuite au test en injectant de la charge pure et en reglant la 
temperature a la valeur choisie. Les conditions experimentales utilisees pour le 
test sur le pilote industriel sont les suivantes : 

- VVH = 2 h-1 

20 - Rapport H2/liquide = 150 l/l 

- Pression d'hydrogene = 3 MPa 

- Temperature de reaction = entre 300°C et 390°C 

- Pression totale comprise entre 3 et 3,6 MPa (selon la temperature de 
reaction). 
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Tableau 2 
Conversion HDS (%) 



Catalyseur A Cataiyseur B Catalyseur C 



Temperature 


Micro- 


Pi lote 


Micro- 


Pilote 


Micro- 


Pilote 


en °C 
















pi lote 


industriel 


pilote 


industriel 


pilote 


industriel 


330 






77,4 


77,0 


73,1 


73,6 


360 


93,1 


93,3 


91,0 


91,7 


89,3 


89,1 


390 


98,5 


98,6 


97,8 


98,0 


96,9 


96,7 


Duree 


24 h 


100 h 


36 h 


120 h 


36 h 


120 h 



5 

Les resultats exprimes en conversion lors de la desulfuration sont presentes 
dans le tableau 2. La conversion HDS est definie comme le pourcentage du 
soufre total contenu dans la charge, elimine par le traitement catalytique 
essentiellement sous la forme d'H 2 S dans I'effluent gazeux. Les valeurs sont 
10 donnees a 0,2 % pres. 

La conversion HDS peut done s'ecrire 

So x Vo - 5/ x VI 
Conversion HDS (%) = x 100 

SoxVo 

15 ou Vo est le volume de gazole introduit 

West le volume total d'effluent liquide issu du separateur 

50 est le pourcentage de soufre dans la charge 

51 est le pourcentage de soufre dans le liquide 

So et S/sont determines par analyse fluorescence X du liquide. 

20 

Exemple 2 : Tests des catalyseurs de reference en hydrodesulfuration de 
gazole sur micro-pilote. 

Les trois catalyseurs A, B et C de I'exemple 1 ont ete testes a Taide du micro 
25 pilote selon I'invention. Afin de reproduire les conditions operatoires utilisee 
pour les tests sur pilote industriel de I'exemple 1 , un volume de catalyseur de 
0,6 cm 3 est employee dans le micro-pilote de I'invention et chargee dans le 
reacteur 16 d'un volume egal a 4 cm 3 . 
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Les catalyseurs sont sulfures dans le micropilote opere en mode 3 par la 
charge placee dans le reservoir 3. a laquelle ont ajoute 2% poids de 
dimethyldisulfure (DMDS). La saturation est operee a une VVH de 6 h-1 en 
augmentant la temperature depuis I'ambiante jusqu'a 320°C, a la vitesse de 
5 montee en temperature de 10°C/mn au moyen du four 15. Cette temperature 
est alors maintenue pendant 1 heure. Les effluents issus du reacteur sont 
envoyes directement au reservoir pressurise 31. 

On opere ensuite le micropilote selon le mode 1 qui permet la realisation d'un 
io test catalytique, en injectant au moyen d'une pompe 4, la charge pure placee 
dans le reservoir 3 et en reglant la temperature a la valeur choisie. Les 
conditions experimental sont celles utilisees pour le test sur le pilote 
industriel et sont regulees au moyen des regulateurs de debit 8 et de pression 
33 : 

15 

- VVH = 2 h-1 (debit de liquide 1 ,8 g/h) 

- Rapport H2/liquide = 150 l/l 

- Pression d'hydrogene = 3 MPa 

- Temperature de reaction = entre 300°C et 390°C 

20 - Pression totale comprise entre 3 et 3,6 MPa (selon la temperature de 
reaction). 

En sortie de reacteur, les produits sont recueillis dans un tube faisant 
office a la fois de condenseur 21 et de separateur des phases liquide et 
gazeuse 23. Ce tube presente un diametre interieur de 3 mm et une longueur 

25 de 50 mm. La vanne de commutation 25 assure alternativement I'accumulation 
de la phase liquide dans le condenseur/separateur 23 ou son transfert 
sequentiel dans un collecteur d'echantillons liquides 28, ou il est degaze par un 
courant de gaz inerte. Ces echantillons de phase liquide sont analyses par 
chromatographie en phase gazeuse ou fluorescence X. 

30 Le liquide excedentaire est evacue vers un reservoir pressurise 31, qui 

recueille egalement la phase gazeuse. Des echantillons de phases gazeuse 
sont collectes via le collecteur d'echantillons gazeux 36, et sont analyses par 
chromatographie en phase gazeuse. Un bilan matiere est etabli a partir des 
analyses des phases liquides et gazeuses et des debits des charges liquides 

35 et gazeuses. 

La comparaison entre les conversions obtenues en reacteur pilote et 
mesurees a I'aide du micro-pilote sur les trois catalyseurs de reference est 
realisee dans le tableau 2. 
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II existe une tres bonne coherence entre les resultats obtenus sur le 
micro-pilote et ceux du pilote industriel. Dans des conditions experimental 
identiques a celles utilisees lors des mesures sur pilote industrielle il est done 
verifie que le classement des trois catalyseurs de reference est retrouve. Par 
5 ailleurs on notera que le temps necessaire pour acquerir ces resultats est 
nettement plus court avec le micro-pilote de I'invention ainsi que le montre les 
valeurs de duree des tests au tableau 2. 

Exemple 3 : Sulfuration d'un catalyseur . 

io Le catalyseur A est charge dans le reacteur 16 du mlcropilote selon I'invention 
opere selon le mode 3. II est ensuite sulfure au moyen d'un melange 
d'hydrogene et d'hydrogene sulfure (H2S) contenant 2% poids d'H2S via le 
systeme d'injection d'un melange de gaz pour pretraitement 1 . La sulfuration 
est operee a pression atmospherique et a une VVH de 6 h-1 en augmentant la 

is temperature depuis I'ambiante jusqu'a 320°C, a la vitesse de montee en 
temperature de 10°C/mn. Cette temperature est maintenue pendant 1 heure. 
Les effluents issus du recteur lors du pretraitement sont envoyes directement 
au reservoir pressurise 31. On laisse ensuite I'unite refroidir jusqu'a la 
temperature ambiante, puis la catalyseur est decharge aux fins d'analyse. La 

20 teneur en soufre du catalyseur pretraite est de 7,8 %S. 
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REVENDICATIONS 

1. Appareillage de pretraitement de catalyseurs et/ou de test catalytique, 
permettant d'etablir le bilan matiere d'une reaction chimique en presence de 
5 tres petites quantites de catalyseur solide dans des conditions operatoires 
d'utilisation industrielle, comprenant essentiellement: 

- un reacteur 16 dans lequel est dispose le catalyseur 

- au moins un systeme d'injection d*au moins un liquide ou melange de 
liquides 4 et/ou au moins un systeme d'injection d'au moins un gaz ou 

10 melange de gaz reactif 2, et/ou d'au moins un gaz ou melange de gaz 1 
necessaire au pretraitement du catalyseur, via une vanne de commutation 
13. 

- des moyens de regulation et/ou de mesure de debit et de composition dudit 
liquide ou melange de liquides, et dudit gaz et/ou melange de gaz 8, 

15 - au moins un moyen de chauffage 15 dudit liquide ou melange de liquide, 
et/ou dudit gaz ou melange de gaz et dudit liquide, 

- au moins un moyen de condensation 21 et/ou de separation 23 des 
effluents liquides et gazeux apres ou simultanement a leur condensation 
dans lequel le niveau de liquide et le prelevement des effluents gazeux sont 

20 geres par au moins une vanne 25 et au moins une sequence de regulation 
assurant alternativement ('accumulation de la phase liquide dans le 
separateur 23, son transfert vers un collecteur d'echantillons 28, ou 
eventuellement vers un reservoir 31 , 

- au moins un collecteur d'echantillons des effluents liquides 28 et au moins un 
25 collecteur d'echantillons des effluents gazeux 36, comprenant ou associe a 

des moyens de mesure des volumes de liquide et de gaz collectes. 

- au moins un moyen de regulation de pression 33. 

2. Appareillage selon la revendication 1 dans lequel le volume de reacteur est 
30 compris entre 0,1 et 20 cm3, 

3. Appareillage selon Tune des revendications 1 ou 2 dans lequel un seul 
moyen est utilise pour realiser la condensation et la separation des effluents 
du reacteur. 

35 

4. Appareillage selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel 
le volume du separateur est compris entre 0,1 et 20 cm3. 
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5. Appareillage selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, dans lequel 
le diametre interieur du reacteur D est compris entre 1 et 30 mm, el sa 
longueur L est comprise entre 1 et 1000 mm, de maniere telle que le 
rapport L/D soit superieur a 2. 

5 

6. Appareillage selon la revendications 5, dans lequel le rapport LVD est 
superieur a 10, 

7. Appareillage selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, dans lequel 
io le diametre interieur du separateur est compris entre 1 et 30 mm, et sa 

longueur est comprise entre 1 et 1000 mm. 

8. Appareillage selon Tune des revendications 1 a 7, dans lequel le reacteur 
peut fonctionner a une pression comprise entre la pression atmospherique 

15 et 35 MPa, une temperature comprise entre 20°C et 800°C, avec une 
quantite de catalyseur comprise entre 0,01 et 20 cm3, un debit de liquide 
compris entre 0 et 100 g.h-1, et un debit de gaz compris entre 0 et 5000 
cm3.min-1 

20 9. Procede de test catalytique permettant d'evaluer la transformation d'une 
charge de composition et de debit connus, comprenant au moins un produit 
liquide et/ou au moins un produit gazeux, et injecte dans le reacteur en 
presence de faibles quantites de catalyseur, et dans des conditions 
operatoires d'utilisation industrielle, caracterise en ce qu'il est mis en oeuvre 

25 dans i'appareillage selon la revendication 1 et en ce qu'il comprend les 
etapes successives suivantes: 

a) Choix du mode de fonctionnement de I'appareillage correspondant a la 
realisation d'un test catalytique (model). 
30 b) Alimentation du reacteur, au moyen d'au moins un liquide et/ou au 
moins un gaz, le reacteur etant opere a la temperature et a la pression 
desirees. 

c) Condensation d'au moins une partie des effluents du reacteur. 

d) Separation des effluents liquides et gazeux obtenus a I'etape c) 

35 e) Mesure des volumes des effluents liquides et gazeux separes a I'etape d) 
pendant un intervalle de temps determine. 

f) Transfert sequentiel du liquide obtenu a I'etape e) dans une boucle 
d'echantillonnage, puis dans un collecteur d'echantillons liquides. 
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g) Transfert du liquide excedentaire vers un reservoir. 

h) Prelevement d'au moins un echantillon de la phase gazeuse separee a 
I'etape d). 

i) Analyse d'au moins un echantillon liquide obtenu a I'etape f) et d'au 
moins un echantillon de phase gazeuse preleve a I'etape h). 

10. Procede selon la revendication 9, dans lequel le test catalytique est choisi 
dans le groupe constitue par: les hydrogenations, I'hydrocraquage, les 
hydrotraitements, I'hydroisomerisation, le reformage, le craquage 
catalytique, la transformation des aromatiques (isomerisation, dismutation, 
hydrodealkylation) , les deshydrogenations, les oxydations partielles ou 
totales, la transformation du gaz de synthese en methanol, en alcools 
superieurs ou en hydrocarbures (synthese Fischer-Tropsch), la conversion 
du methanol en hydrocarbures. 

1 1 . Procede de pretraitement d'un catalyseur dans des conditions operatoires 
industrielles, caracterise en ce qu'il est mis en oeuvre dans I'appareillage 
selon la revendication 1 et en ce qu'il comprend les etapes successives 
suivantes: 

a) Choix du mode de fonctionnement de I'appareillage correspondant au 
pretraitement du catalyseur avec separation des phase liquides et 
gazeuses (mode 2). 

b) Alimentation du reacteur, au moyen d'au moins d'au moins un liquide 
et/ou au moins un gaz, le reacteur etant opere a la temperature et a la 
pression desirees. 

c) Condensation d'au moins une partie des effluents du reacteur. 

d) Separation des effluents liquides et gazeux obtenus a I'etape c) 

e) Mesure du volume total des effluents liquides et gazeux separes a 
I'etape d) pendant un intervalle de temps determine. 

f) Transfert sequentiel du liquide obtenu a I'etape d) dans un collecteur 
d'echantillons liquides. 

g) Transfert du liquide excedentaire vers un reservoir pressurise 

12. Procede de pretraitement d'un catalyseur selon la revendication 11 dans 
lequel on realise apres I'etape g) les etapes supplementaires suivantes : 

h) Prelevement d'au moins un echantillon de la phase gazeuse separee a 
I'etape d). 
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i) Analyse d'au rnoins un echantillon liquide obtenu a I'etape f) et d'au moins 
un echantillon de phase gazeuse preleve a I'etape h). 

13. Procede selon Tune quelconque des revendications 11 k 12 dans lequel le 
5 pretraitement est une reduction. 

14. Precede selon Tune quelconque des revendications 11 a 13 dans lequel le 
pretraitement est une sulfuration. 

10 15. Utilisation de I'appareillage selon Tune des revendications 1 a 8 pour la 
resolution de problemes lies a Temploi de catalyseurs dans le domaine du 
raffinage, de la petrochimie, du traitement ou de la conversion de gaz, ou de 
la chimie fine. 
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